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(54) Title: PHOTOPOLYMEREZABLE COMPOSITION BASED ON AN EPOXYVINYLESTER RESIN AND A URETHANE 
ACRYLATE RESIN AND USE THEREOF FOR MAKING DENTAL PROSTHESIS PREFORMS AND/OR MODELS 

(54) Titre : COMPOSITION PHOTOPOLYMERISABLE A BASE DUNE RESINE EPOXYVINYLESTER ET DUNE RESfiNE 
URETHANE ACRYLATE ET UTILISATION DE LADITE COMPOSITION POUR REALISER DES PREFORMES ET/OU DES 
^ MAQUETTES DE PROTHESES DENTAIRES 

(57) Abstract: The invention concerns a photopolymerizable composition comprising: at least one epoxyvinylester resin, at least 
one urethane acrylate resin, at least one organic silicon-free particulate filler having an average particle size less than 10 Jim and a 

""J- specific surface more than 10 m 2 /g, at least one photoinitiator. Said composition is in particular useful for making dental prosthesis 

^Lj preforms and models. 

^ (57) Abrege : La presente invention a trait a une composition photopolymeYisable comprenant : an moins une re sine epoxyvinylester 
; au moins une resine urd thane acrylate ; au moins une charge particulaire organique non siliconee presentant une taille moyenne de 
particules inferieure a 10 pm et une surface specifique superieure a 10 m 2 /g ; au moins un photoiniateur. Cette composition trouve 
notamment son application dans la fabrication de preformes et de maquettes de pro these dentaire. 
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COMPOSITION PHOTOPOLYMERISABLE A BASE D'UNE RESINE 
EPOXYVINYLESTER ET D'UNE RESINE URETHANE ACRYLATE ET 
UTILISATION DE L&DITE COMPOSITION POUR REALISER DES 
PRE FORMES ET/OU DES MAQUETTES DE PROTHESES DENT AIRES 

5 

DESCRIPTION 

DOMAINS TECHNIQUE 

La presente invention se rapporte a des 
compositions photopolymerisables a base de resines. 

10 Ces compositions sont specialement 

destinies au domaine dentaire, en particulier pour 
realiser des pr^formes et/ou des maquettes de prothese 
dentaire, et encore plus particulierement des maquettes 
de prothese dentaire adjointe amovible. 

15 Une prothese dentaire adjointe est un 

dispositif destine a remplacer une ou plusieurs dents 
et leurs tissus de soutien (os et gencive) qui se 
seraient resorb6s, ou plus simplement a reconstituer 
une dent fortement delabr<§e. Suivant que la prothese 

20 dentaire peut ou non etre mise en place et 6t6e par le 
patient, elle est qualifiee d' amovible ou d' inamovible . 
Ces protheses peuvent etre r^alisees en metaux, en 
resines synthetiques ou en ceramiques. 



25 ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

Gen£ralement, la realisation d'une prothese 
dentaire, lorsqu'il s'agit d'une prothese dentaire 
amovible metallique comprend les etapes suivantes : 

- une etape de prise d' empreinte, effectuee 
30 en appliquant sur la partie buccale a pourvoir d'une 
prothese, un materiau a prise rapide (tels que des 
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alginates, un elastomere, un hydrocollolde) de maniere 
a obtenir une reproduction en relief (dite reproduction 
negative) de ladite partie buccale ; 

- une etape de realisation d'un modele en 
5 un materiau, par exemple du platre ou une resine 

polyurethane (ledit modele etant designe couramment par 
la terminologie « maitre modele ») , consistant a couler 
ledit materiau dans l'empreinte precedernrnent preparee ; 

- une nouvelle etape de prise d'empreinte 
10 en gelatine ou en silicone par contre-moulage du 

precedent modele; 

- une etape de realisation d'un modele en 
revetement, par coulee de revetement dans l'empreinte 
en gelatine ou en silicone ; 

15 - une etape de realisation d'une maquette 

en cire sur le modele en revetement ; 

- une etape de positionnement de l f ensemble 
constitue de la maquette et du modele dans un cylindre 
suivi d'une mise en revetement dudit ensemble, de 

20 maniere a obtenir un moule en revetement ; 

- une etape de calcination de la cire dans 

un four ; 

- une etape de coulee d'un metal ou alliage 
metallique en fusion dans les parties du moule en 

25 revetement laissees vacantes par la calcination de la 
maquette en cire ; 

- une etape de destruction du moule en 
revetement, apres solidification par ref roidissement du 
metal ou alliage, de fagon a liberer la prothese et 

30 desinserer le modele en revetement de celle-ci. 
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Comme il ressort clairement de ce 
paragraphe, la realisation d'une prothese dentaire, 
dans la mesure ou elle comprend un grand nombre 
d'etapes, se revele tres couteuse et tres longue. 
5 Des recherches ont ainsi porte sur 

1' Elaboration de nouveaux materiaux ou nouvelles 
compositions qui permettraient de faciliter la 
realisation des protheses dentaires, notamment en 
permettant de diminuer le nombre d'etapes necessaires a 
10 I'qbtention de ces protheses. 

En particulier, des compositions 

photopolymerisables, dans le domaine dentaire ont deja 
ete utilises comme substances destinees a participer a 

15 1' elaboration de protheses dentaires. 

Ainsi, dans la demande de brevet EP 0879257 
[1], il est d£crit une composition polymerisable 
comprenant une resine epoxydique cycloaliphatique, une 
charge mintrale ainsi qu'un initiateur de 

20 polymerisation. Toutefois, cette composition a pour 
inconvenient de presenter un retrait important lors de 
la polymerisation, ce qui la rend peu fiable pour la 
realisation de maquettes a dimensions appropriees. Du 
fait de la presence d' une charge minerale, cette 

25 composition est §galement dif f icilement malleable et ne 
peut etre calcinee completement . Par consequent, elle 
ne peut etre substitute, comme cela est le cas de la 
cire, par un alliage coule ou inject^. 

Dans le brevet US 3,709,866 [2], il est 

30 decrit egalement une composition photopolymeri sable 
comprenant une resine aromatique dimethacrylate ou 
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eventuellement un adduit d'un diisocyanate sur une 
telle resine, une charge vitreuse a base de siliciura 
ainsi qu'un photoinitiateur . Cette composition presente 
1' inconvenient d'etre dif f icilement modelable, en 
5 raison notamment de la presence de la charge vitreuse 
et ne peut etre calcinee totalement . 

Les compositions decrites dans l'art 
anterieur presentent ainsi toutes un ou plusieurs des 
inconvenients suivants : 
10 - elles presentent, apres 

photopolymerisation, un retrait superieur a 1%, ce qui 
les rend peu fiables pour les realisations de maquettes 
a dimensions appropriees ; 

- elles conduisent a des taux de 
15 calcination faibles, du fait notamment de la presence 

de charges minerales ; 

- elles ne se pretent pas facilement au 

modelage ; 

- elles n'ont pas de memoire de forme, qui 
20 permettrait d'obtenir une maquette fidele, apres 

desinsertion de cette maquette de son modele ; 

- elles n' off rent pas une elasticity 
suffisante pour realiser une maquette, qui puisse etre 
desinseree de son modele sans alteration de forme. 

25 EXPOSE DE L' INVENTION 

Le but de la presente invention est de 
proposer de nouvelles compositions ne presentant pas 
les inconvenients precites, et presentant plus 
particulierement un retrait inferieur a 1% apres 
30 photopolymerisation, des proprietes mecaniques 
interessantes telles qu'une contrainte a la rupture 
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allant de 10 a 100 Mpa et un allongement a la rupture 
pouvant etre d' environ 5%, un taux.de calcination de 
100%. 

5 Le but precite est atteint, conformement a 

1' invention par une composition photopolym£risable 
comprenant : 

- an moins une resine 6poxyvinylester; 

- au moins une resine urethane acrylate ; 

10 - au moins une charge particulaire 

organique non siliconee presentant une taille moyenne 
de particules inf^rieure a 10 Jim et une surface 
specifique superieure a 10 m 2 /g ; et 

- au moins un photoiniateur . 

15 

De 1' association des elements entrant dans 
la composition susmentionnee, il resulte une 
composition se presentant sous forme d'une pate 
presentant les caracteristiques suivantes : 

20 - une diminution du retrait & la 

polymerisation, par rapport a des compositions de l'art 
anterieur, ceci grace notamment a 1' association dans la 
composition de l 7 invention d'au moins une resine 
epoxyvinylester et d'au moins une resine urethane 

25 acrylate ; 

- une rigidite important e, permettant 
d'obtenir des contraintes a la rupture de 10 a 
100 Mpa ; 

- une elasticite suffisante pour conferer a 
30 la composition les proprietes finales recherchees, a 
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savoir un allongement a la rupture pouvant etre 
d' environ 5% ; 

- une faculte de mise en forme aisee en 
raison notamment de la presence d'une charge organique 
5 presentant les caracteristiques particulieres 
susmentionnees . 

Comme mentionne ci-dessus, la composition de 
1' invention comprend au moins une resine 

10 epoxyvinylester . 

Selon 1' invention, on entend, dans ce qui 
precede et ce qui suit, par resine epoxyvinylester, une 
resine resultant de 1' addition d'un acide acrylique ou 
methacrylique sur une resine epoxydique. 

15 Selon 1' invention, des resines 

epoxyvinylesters avantageuses peuvent repondre a la 
formule generale suivante : 





^ 1 \ OR 2 A OR 2 

20 dans laquelle : 

- R 1 represente un atome d'hydrogene ou un 
groupe methyle ; 

- R 2 represente un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle comportant de 1 a 3 atomes de carbone ; 

25 - X represente un motif bisphenolique A ; 

- n est un entier allant de 1 a 10. 



Le motif bisphenolique A susmentionne 
correspond a un motif de formule : 
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Des resines 6poxyvinylesters 

5 particulierement avantageuses dans le cadre de cette 
invention sont : 

- le bis-GMA ou [2, 2-bis (4- (2-hydroxy-3- 
methacryloyloxypropoxy ) phenyl) propane] repondant a la 
formule suivante : 

CH 3 



CRr-C(CH3>-COO-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -0 



10 




V / 



CH 3 




(0H)-CH2OC0-C(CH3)-CH 2 



- le bisphenol dimethacrylate ethoxyle, 
repondant a la formule suivante : 

CH 3 t 



CH 2 -C(CH 3 )-COO-CH 2 -CH(OEt)-CH 2 -0- 



\ / 



15 



CH3 




o-ch 2 -ch(oei)- ch 2 -oco-c(ch 3 h:h 2 



avec Et representant un groupe ethyle. 

20 Les resines de cette invention peuvent £tre 

disponibles corainercialement chez les fournisseurs Cray- 
Valley, UCB, Sigma -Aldrich. 

Les resines epoxyvinylesters de la pr&sente 
invention peuvent §galement etre preparees aisement 

25 conrme cela est mentionne ci-dessus par reaction d'une 
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resine epoxydique avec un acide acrylique ou 
methacrylique, suivie eventuellement d'une reaction 
d'alkylation des fonctions -OH presentes. 

De preference, les resines epoxyvinylesters 
5 sont presentes dans la composition a une teneur allant 
de 18 a 50% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

La presence d'au moins une resine 
epoxyvinylester dans la composition contribue a 
10 conferer a celle-ci une diminution du retrecissement a 
la polymerisation, une diminution d' absorption d'eau. 

Comme mentionne ci-dessus, la composition 
de 1' invention comprend egalernent au moins une r6sine 
15 urethane acrylate. 

Les resines ur^thanes acrylates sont des 
resines resultant de la reaction d'un corapos6 
isocyanate (par exemple, un compose diisocyanate ou 
triisocyanate) sur un groupe -OH d'un monomere acrylate 
20 ou methacrylate . 

Des resines urethanes acrylates 

avantageuses de 1' invention peuvent etre representees 
par la formule generale suivante : 
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dans laquelle : 

5 - R 3 represente un groupe de formule 

-CH 2 - (CH 2 ) n -0-CO- avec n etant un entier 
egal a 1 ou 2 ; 

- Y represente H ou -CH 3 ; 

- R 4 represente un groupe alkylene 
10 comportant de 1 a 10 atomes de carbone. 

Des resines urethanes acrylates 

particulierement avantageuses dans le cadre de 
1' invention peuvent etre des resines commercialisees, 
telles que celles disponibles chez Cray-Valley, sous 
15 les appellations CN945A60 et CN934. 

Ces resines peuvent etre preparees, 
egalement, comme cela est rnentionne par reaction d'un 
compose isocyanate avec un groupe -OH d' un monoraere 
20 acrylate ou methacrylate . 

Un compose isocyanate adequat peut etre le 
compost r6pondant a la formule ci-dessous : 




WO 2005/007743 



PCT/FR2004/050333 



10 



NCO 

OCN-CH 2 ^CH 2 )2CH-(CH 2 )CH 2 -NCO 

Des monomeres acrylates ou m6thacrylates 
ad6quats peuvent etre choisis, par exemple, parrai ceux 
5 de fornrule : 

O 

HO CH 2 CH 2 O S CH=CH 2 



O 

HO CH 2 CH 2 O C C CH 2 

i 

CH 3 

O 

HO CH 2 (CH 2 )2-0 C C CH 2 

H 

De preference, les resines urethanes 
acrylates sont presentes dans la composition a une 
10 teneur allant de 1 a 50% en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

La presence d'au moins une resine urethane 
acrylate dans la composition contribue a conferer a 
celle-ci une importante rigidite de meme qu'une 
15 importante viscosite f ainsi qu'une faible absorption 
d'eau. 
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La composition de 1' invention comprend 
egalement une charge organique particulaire non 
siliconee. 

On precise que, dans ce qui precede et ce 
5 qui suit, on entend par charge organique particulaire 
non siliconee une charge comprenant exclusivement des 
composes organiques, a savoir des composes a base de 
carbone et d'hydrogene, et eventuellement d' azote, 
d'oxygene et de fluor, mais depourvue de silicium, 

10 ladite charge etant sous forme de particules solides . 
Cette charge doit presenter des caracteristiques 
specifiques conf6rant a la composition une grande 
malleabilite, une certaine elasticity et une rigidite 
pour son propre poids, une amelioration de la stabilite 

15 de la composition ainsi qu'une diminution de 1' aspect 
collant des resines susmentionnees . 



Pour cela, la charge organique non 
siliconee particulaire de 1' invention presente une 
20 taille moyenne de particules (c' est-a-dire un diaraetre 
moyen) inferieure 10 ujti, de preference de 2 a 7 (lm et 
une surface specifique superieure a 10 m 2 /g, de 
preference de 15 a 25 m 2 /g. 

Cette charge est, de preference, non 
25 reactive, c' est-a-dire qu'elle ne comporte pas de 
groupes susceptibles de polymeriser lors de la 
photopolymerisation de la composition. 

Avantageusement, cette charge peut etre 
choisie parmi les polymeres particulaires du groupe 
30 constitue par des polyamides, des polyacrylates tels 
que le polymethacrylate de methyle (PMMA), des 
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polyolefines eventuellement fluor^s tels que le 
polytetrafluorure d' Ethylene (PTFE) , des 

polysaccharides, tels que de l'amidon. 

II est entendu que les polymeres 
5 susmentionnes sont sous forme de poudre presentant les 
caracteristiques susmentionnees . 

Un polyamide particulierement avantageux 
est un polyamide fourni par Atofina sous la 
denomination Orgasol 2001 UD NAT2, ce polyamide 

10 presentant une taille moyenne de particules de 5 fim et 
une surface specif ique d' environ 20 m 2 /g. Ce polyamide 
presente en particulier d' excellentes proprietes 
mecaniques, corame une contrainte a la rupture de 48 Mpa 
et un allongement a la rupture de 5%. 

15 Un PMMA pouvant etre utilise tres 

avantageusement dans le cadre de cette invention peut 
etre celui fourni par Atoglas, UCB, qui presente une 
taille moyenne de particules allant de 5 a 10 Jim et une 
surface specif ique de 12 m 2 /g. Ce PMMA presente en 

20 particulier une contrainte a la rupture de 62 Mpa et un 
allongement a la rupture de 2,5%. 

Un PTFE pouvant etre utilise tres 
avantageusement dans le cadre de cette invention est 
celui fourni par Goodfellow, qui presente une taille 

25 moyenne de particules allant de 2 a 4 [im et une surface 
specif ique de 35 m 2 /g. Ce PTFE presente en particulier 
une contrainte a la rupture de 35 Mpa et un allongement 
a la rupture superieure cL 100%. 

Des polysaccharides pouvant etre utilises 

30 avantageusement sont l'amidon soluble fourni par VWR. 
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De pr6f6rence, la charge particulaire non 
silicone de la composition est presente dans la 
composition a une teneur allant de 10 a 25% en poids 
par rapport au poids total de la composition. 

5 

La composition selon 1' invention comprend 
egalement un ou plusieurs photoinitiateurs, lesdits 
photoinitiateurs etant des especes, dont la photolyse 
libere des especes reactives. En 1' occurrence dans le 
10 cadre de cette invention, ces photoinitiateurs sont 
aptes, apres photolyse, a liberer des radicaux libres . 

Des photoinitiateurs conformes a la 
15 presente invention peuvent etre des cetones 
aromatiques, telle la benzophenone, la thioxanthone de 
formules representees ci-dessous : 
O 




O 

Des photoinitiateurs particulierement 
20 efficaces dans le cadre de cette invention peuvent 
etre egalement des initiateurs de type bis-acyl 
phosphine oxide (dit de type BAPO) , telle que le 
photoinitiateur Irgacure 819 commercialise par la 
societe CIBA represents par la formule suivante : 

25 
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Ce photoinitiateur presente l'avantage de 
se decomposer, sous 1' action d'une lumiere UV, en 
5 quatre radicaux libres pouvant chacun initier la 
reticulation de la composition de 1' invention et perraet 
d'accelerer grandement la vitesse de polymerisation par 
rapport a des photoamorceurs classiques, ne se 
degradant qu'en 1 ou 2 radicaux libres sous 1' action de 
10 la lumiere UV. 



D' autres photoinitiateurs particulierement ef f icaces 
sont egalement ceux repondant aux formules representees 
ci-dessous : 

15 



WO 2005/007743 



PCT/FR2004/050333 




De preference, le photoinitiateur est 
present dans la composition a une teneur allant de 0,1 
5 a 2% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

Avantageusement, la composition selon 
1' invention peut comprendre, en outre, un compose 
elastomere ou une composition elastomerique, telle que 
celle commercialisee par Ugine Dentaire sous la 
denomination Plastiform®. 

On precise que, dans ce qui precede et ce 
qui suit, on entend par compose elastomere ou 
composition elastomerique un compose ou une composition 
polymerique presentant une temperature de transition 
vitreuse comprise entre 20 et 70°C. 

Parmi les composes elastomeres susceptibles 
d'entrer avantageusement dans la composition de 
1' invention, on peut citer les copolymeres 
(ethylene/acetate de vinyle) , les copolymeres 
(hexaf luoropropylene/fluorure de vinylidene) . 



10 



15 



20 
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Avantageusement, le compose 61astomere 
et/ou la composition elastomerique est (sont) 
present (s) , dans la composition, a une teneur allant de 
20 a 60% en poids par rapport au poids total de la 
5 composition. 

La presence d'un elastomere dans la 
composition contribue a ameliorer sa resistance sous 
l'effet de son poids, c'est-a-dire la capacite pour 
cette composition a conserver sa forme apres une 
10 deformation. 

Avantageusement, de mani^re & avoir une 
composition pr6sentant des proprietes mecaniques encore 
ameliorees, la composition de 1' invention peut 
comprendre egalement au moins une resine polyester, de 
15 preference reticulee. 

Selon 1' invention, on entend par resine 
polyester une resine resultant de la reaction d'un 
compose anhydride avec un diol. 

Une resine polyester adequate peut etre une 
20 resine comprenant, apres polymerisation, le motif de 
formule suivante: 



CH CH Y 1 CH- 

M | 
/ M 

M 

/ 1 H 1 
-HC- Y C Y CH- 



25 



dans laquelle : 

- M est un motif issu d'un monomere styrenique ou 
acrylate ; 
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- Y 1 represente un groupe de formule : 
-CO-O-CHz-CH (CH 3 ) -0-CO- 



Un exemple de resine polyester particuliere est celle 
5 pour laquelle M repond a la formule : 




H CH 2 - 



Des resines polyesters appropriees sont notamment 
10 disponibles chez Gazechim sous la denomination 
Norsodyne, chez Dow Plastics , chez BASF. 



Afin de diminuer les proprietes collantes 
de la composition de l'invention r on peut 

15 avantageusement incorporer a celle-ci au moins une 
huile, de preference une huile non siliconee. Cette 
huile peut etre une huile vegetale ou une huile de 
synthese, telle que les huiles de marque Voltalef® 
repondant a la formule generale : 

20 Cl-(CF 2 -CFCl) n -Cl 

avec n etant un entier allant de 3 a 4. 



25 



De preference, 1' huile est presente dans la 
composition a une teneur allant de 0,5 a 3% en poids 
par rapport au poids total de la composition. 
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La composition peut comprendre dgalement un 
ou plusieurs solvants reactif s, c' est-a-dire des 
solvants aptes a solubiliser les r^sines tout en etant 
apte a reagir au cours de la photopolyraerisation . 
5 Le solvant reactif peut etre choisi parmi 

les solvants r^pondant a 1'une des forraules suivantes : 




Tripropylene glycol diacrylate (TPGDA) 



-(CH 2 ) 2 CH3 



O CH 2 
H 2 C=CH -I O- 



CH 2 C O C C=CH 2 

H 



CH 2 



2-neopentylglycol diacrylate propoxyle (PONPGDA) 
et les melanges de ceux-ci. 
10 La teneur en solvant reactif peut etre de 

40 a 80% en poids de celui des resines epoxyvinylester 
ou urethaneacrylate . 
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Les compositions de 1' invention peuvent 
etre utilisees dans de nombreux domaines. Ainsi, elles 
peuvent etre utilisees pour la realisation de pieces 
moulees et de maquettes calcinables pour des nombreuses 
5 applications. 

En particulier, les compositions de 
1' invention peuvent etre utilisees dans le doraaine 
dentaire. 

Ainsi, 1' invention a pour objet egalement 
10 1' utilisation d'une composition telle que decrite 
precedemment, pour la fabrication d'une preforme et/ou 
une maquette de prothese dentaire, plus 
particulierement d r une prothese dentaire adjointe 
amovible - 

15 On precise que, dans ce qui precede et ce 

qui suit, on entend par preforme, un pro jet realise 
avec la composition de 1' invention, ledit projet etant 
destine a definir la structure de futures proth^ses 
fixees ou amovibles. Par exemple, une preforme peut 

20 etre un element type d'une prothese dentaire amovible, 
tels que la plaque, les crochets, les barres. Cette 
preforme sert de base au prothesiste dentaire, pour 
realiser une maquette de la future prothese dentaire, 
la maquette correspondant a 1' ensemble des pr6formes 

25 assembles susraentionn^es . A cette maquette, le 
prothesiste peut adjoindre des elements complementaires 
adequats par exemple, en cire, tels que des dents de 
remplacement . Une fois la maquette finalisee, celle-ci 
est photopolymerisfee afin de conserver sa forme 

30 modelee . 
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Ainsi, 1' invention a trait egalement a une 
pr6forme et/ou une maquette a base d'une composition 
photopolymerisable telle que decrite precedemment. 

Une telle maquette peut etre realisee par 
5 un proc6de comprenant les etapes suivantes : 

- une etape de prise d' empreinte, effectuee 
en appliquant sur une partie buccale a pourvoir d'une 
prothese, un mat6riau adequat, de maniere a obtenir une 
empreinte de ladite partie buccale ; 

10 - une etape de realisation d'un modele en 

platre, consistant a couler du platre dans l 7 empreinte 
precedemment preparee ; 

- une etape de rnodelage sur le modele en 
platre de la maquette desiree avec la composition 

15 photopolymerisable telle que decrite precedemment ; 

- une etape de photopolymerisation de 
ladite maquette ; 

- une etape de separation de ladite 
maquette ainsi photopolymerisee du modele en platre. 

20 Comme mentionne precedemment, cette 

maquette sert de base a la realisation d'une prothese 
dentaire . 

Ainsi, 1' invention a egalement pour objet 
un procede d' elaboration d'une prothese dentaire 
25 comprenant success ivement : 

- la mise en ceuvre du procede d' elaboration 
de la maquette decrit precedemment ; 

- une etape de mise en revetement dans un 
cylindre de ladite maquette, a 1' issue de laquelle l'on 

30 obtient . un moule en revetement de la prothese 
dentaire ; 
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- une 6tape de calcination de ladite 

maquette ; 

- une etape de remplissage du moule en 
revetement par un metal ou alliage metallique fondu, 

5 suivie d'un ref roidissement, de maniere a solidifier le 
metal ou alliage metallique ; 

- une etape de destruction du moule en 
revetement, de maniere & liberer la prothese dentaire. 

1/ etape de prise d' empreinte, etape 

10 preliminaire a la realisation de la maquette, consiste 
a reproduire en negatif la partie buccale a pourvoir 
d'une prothese, de fa<?on a obtenir une empreinte de 
cette partie- Plus precisement, cette etape consiste, a 
interposer dans la cavite buccale, par exemple, un 

15 porte-empreinte, c'est-a-dire un dispositif de forme 
adaptee comprenant le materiau k empreinte. Ce materiau 
a empreinte est un materiau a prise rapide, c'est-a- 
dire qui a la capacite, apres moulage, de durcir a 
temperature ambiante. De tels materiaux peuvent etre 

20 choisis, par exemple, parmi les alginates, les 
hydrocolloldes . 

Cette empreinte sert de base pour la 
realisation d'un modele en platre, qui correspond au 
maitre-modele, ledit maitre-mod&le etant realise par 

25 coulee de platre dans 1' empreinte precedemment citee. 

Grace aux proprietes inherentes aux 
compositions de 1' invention (a savoir malleabilite, 
elasticite) , celles-ci peuvent etre directement 
appliqu^es sur le maitre-modele afin de constituer la 

30 maquette de la prothese dentaire. Cette etape de 
modelage consiste, plus precisement, a former sur le 
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maltre-mod£le les elements precurseurs (ou pr6formes) 
de la future prothese, a savoir par exemple la plaque 
base, les crochets, les eventuelles barres, qui vont 
constituer par exemple le futur chassis de la prothese, 
5 1' ensemble de ces preformes constituant une maquette de 
la future prothese dentaire. Une fois le modelage 
achev&, la maquette en composition est 
photopolym6ris6e, au cours d'une 6tape de 
photopolymerisation, ladite §tape pouvant se derouler 

10 au fur et a mesure de la construction des elements 
constitutifs de la maquette ou a 1' issue de 
1' elaboration de la maquette. 

Plus precisement, cette etape de 
photopolymerisation peut s'effectuer en soumettant les 

15 elements constitues a partir des compositions de 
1' invention a une lumiere UV, fournie par exemple par 
une lampe UV emettant une lumiere de longueur d' onde 
allant de 400 a 500 nm. 

Une fois la photopolymerisation achevee, 

20 la maquette ainsi photopolym£ris6e est s^paree du 
modele en platre. Cette maquette presente la 
particularity de conserver, apres ladite separation, sa 
forme initiale (a savoir la forme etablie sur le modele 
en platre), en raison des proprietes elastiques des 

25 compositions photopolym&risables de 1' invention. 

Cette maquette * sert de base a la 
realisation de la prothese dentaire. 

On precise que cette maquette peut etre 
eventuellement finalisee par fagonnage d f elements 

30 adecjuats sur celle-ci en des materiaux, tels que de la 
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cire, lesdits elements pouvant etre par exemple, des 
dents de remplacement . 

Le procede de realisation de la prothese 
5 dentaire, selon 1' invention comprend, comme mentionne 
precedemment, la mise en oeuvre du procede d' elaboration 
d'une maquette tel qu f expos6 ci-dessus. 

La maquette subit ensuite une 6tape de mise 
en revetement dans un cylindre, ladite 6tape consistant 
10 a recouvrir de revetement le materiau de la maquette. A 
1' issue de cette etape de mise en revetement, l'on 
obtient un moule en revetement de la prothese dentaire f 
ce moule epousant la forme de la maquette. 

On precise que, par revetement, on entend, 
15 dans ce qui precede et ce qui suit, un materiau de 
moulage refractaire. 

Le precede comprend, apres 1' etape de mise 
en revetement, une etape de calcination de la maquette. 
Plus precisement, cette etape consiste a chauffer a une 
20 temperature adequate 1' ensemble constitu6 du moule en 
Revetement et de la maquette a base de composition 
photopolymerisable de 1' invention. Cette temperature 
est choisie de maniere a calciner la maquette, cette 
temperature pouvant etre une temperature de 1000 °C sous 
25 air. 

A 1' issue de cette etape, la composition 
photopolymerisable de 1' invention, du fait de son 
caract^re calcinable, a disparu sans laisser de residus 
et il subsiste uniquement le moule en revetement de la 
30 prothese dentaire. 
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Ce moule en revetement est ensuite rempli 
d'un metal, de preference un metal noble (tel que Ag, 
Pd, Pt) ou alliage metallique fondu tel qu'un alliage a 
base de chrome, de cobalt, de titane. Apres 
5 refroidissement s ' accompagnant d'une solidification 
dudit metal ou alliage, le moule en revetement est 
detruit, par exemple, par fracture, de maniere a 
liberer la prothese dentaire metallique. 

10 Grace a 1' utilisation des compositions 

photopolymerisables de 1' invention, le procede 
d f Elaboration d'une prothese dentaire de 1' invention se 
revele etre plus rapide et moins couteux que les 
procedes classiques, tels que celui expose dans la 

15 partie etat de la technique anterieure de la presente 
description . 

En effet, 1' utilisation des compositions 
selon 1' invention pour realiser une maquette de 
prothese dentaire permet de s'affranchir de deux etapes 

20 classiques des proc6des d' elaboration de prothese 
dentaire, a savoir l'etape de prise d'empreinte en 
gelatine ou en silicone par contre-moulage du modele en 
platre et l'etape de realisation d'un modele en 
revetement, par coulee du revetement dans l'empreinte 

25 en gelatine ou en silicone. Par consequent, l'on 
assiste, grace a 1' invention, a un gain de temps 
considerable et egalement a une reduction de la 
consoramation en revetement. 

De plus, le fait de placer uniquement la 

30 maquette a base d'une composition de 1' invention dans 
le cylindre pour la mise en revetement permet d'obtenir 
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un gain de place consequent dans ce cylindre par 
rapport aux mises en revetement realises class iquement 
a partir d'une maquette generalement en cire modelee 
sur un raodele en revetement. Grace au gain de place 
5 obtenu, il est ainsi possible, selon 1' invention, 
d'effectuer la mise en revetement simultanee de 
plusieurs maquettes dans un meme cylindre. 

1/ invention va maintenant etre decrite en 
10 reference aux exemples suivants donnes d titre 
illustratif et non limitatif . 

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS 

Les compositions presentees ci-dessous et 
15 conformes a 1' invention sont des compositions 
presentant les criteres suivants : 

- un faible retrait (<1%) apres 
photopolymerisation ; 

- une contrainte a la rupture comprise 
20 entre 10 et 100 Mpa tout en possedant un allongement a 

la rupture d' environ 5% ; 

- une viscosite importante pour faciliter 
la mise en oeuvre, sous forme d'une pate, pour modeler 
les preformes desirees ; 

25 - une certaine memoire de forme ou rigidite 

intrinseque ; 

- un pouvoir collant faible avant 
photopolymerisation ; 

- un taux de calcination de 100% a 1000°C 

30 sous air ; 

- un caractere elastique. 
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EXEMPLE 1. 

Une composition photopolymerisable conforme 
5 a 1' invention et presentant les caracteristiques 
susmentionnees comprend les elements suivants : . 



- Resine epoxyvinylester CN104: 25% 

- Resine urethane acrylate CN934 : 10% 
10 - Polyamide 12 Orgasol : 9,7% 

- Initiateur Irgacure : 0,3% 

- Elastomere Escorene : 55% 



EXEMPLE 2, 

15 

Une composition photopolymerisable conforme 
a 1' invention et presentant les caracteristiques 
susmentionnees comprend les elements suivants : 



20 - Resine epoxyvinylester CN104: 35,9% 

- Resine urethane acrylate CN934 : 24,0% 

- Huile Voltalef® : 2,0% 

- Polyamide 12 Orgasol : 10,5% 

- Resine polyester Norsodyne G703 : 10,0% 
25 - Photoinitiateur Irgacure 819 : 0,1% 



EXEMPLE 3. 

30 Une composition photopolymerisable conforme 

a 1' invention comprend les constituants suivants : 



- Resine epoxyvinylester CN104 : 52,5% 

- Resine urethane acrylate : 22,5% 
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- Huile Voltalef® IS : 10,2% 

- Polyamide 6 Orgasol : 10,5% 

- Cellulose Whatman : 4,0% 

- Photoinitiateur Irgacure 819 : 0,3% 



EXEMPLE 4, 



Une composition photopolymeri sable conforme 
a 1' invention comprend les elements suivants : 

10 

- Resine 6poxyvinylester CN104 : 37,0% 

- R6sine ur6thane acrylate CN934 : 6,9% 

- Huile vegetale : 2,4% 

- TPGDA* : 24,7% 
15 - Amidon soluble Prolabo : 25,2% 

- Acetate de cellulose Whatman : 3,7% 

- Photoinitiateur Irgacure : 0,1% 
*Tripropyleneglycoldiacrylate 

20 EXEMPLE 5. 



Une composition photopolymerisable conforme 
a 1' invention comprend les Elements suivants : 

25 - Resine epoxyvinylester CN104 : 39,0% 

- Resine urethane acrylate CN934 : 6,5% 

- PLASTIFORM : 27,4% 

- ORGASOL 2001 UD NAT2 : 26,5% 

- Photoinitiateur Irgacure : 0,6% 

30 
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REVENDICATIONS 

1 . Composition photopolymerisable 

comprenant : 

5 - au moins une resine Epoxyvinylester ; 

- au moins une resine ur6thane acrylate ; 

- au moins une charge particulaire 
organique non silicon^e pr£sentant une taille moyenne 
de particules inferieure a 10 et une surface 

10 specif ique superieure a 10 m 2 /g ; 

- au moins un photoiniateur . 

2. Composition photopolymerisable selon la 

revendication 1, dans laquelle la resine 

15 epoxyvinylester repond a la formule : 
o 




H 2 C=C C 0-f~CH 2 CH- 

R 1 \ OF 

dans laquelle : 

- R 1 representant un atome d'hydrogene ou un 
groupe methyle ; 

20 - R 2 represente un atome d'hydrogene ou un 

groupe alkyle comportant de 1 a 3 atonies de carbone ; 

- X represente un motif bisphenolique A; 

- n est un entier allant de 1 a 10. 

25 3. Composition photopolymerisable selon la 

revendication 1 ou 2, dans laquelle la resine 
epoxyvinylester est choisie parmi les resines de 
formules suivantes : 
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CHt=CCCH 3 )-COO-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -0 




CH, 



CH 3 




0-CH r CH(OH)-CH 2 -OC<MXCH 3 )=CH 2 



CH 2 -C(CH 3 )-C00.CH 2 -CH(OEt)-CH2.O 



5 avec Et repr£sentant un groupe ethyle. 




:2-CH(OEt>CH2-OCO^(CH 3 )=CH 2 



4. Composition photopolymeri sable selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 3, dans 
laquelle la resine 6poxyvinylester est presente dans la 
10 "composition a une teneur allant de 18 a 50% en poids 
par rapport au poids total de la composition. 



5. Composition photopolymeri sable selon 

l'une quelconque des revendications 1 a 4, dans 

15 laquelle la resine urethane acrylate repond a la 
formule generale suivante : 



ii 

CY 



R 3 



O 

i 



O NH O 
H 2 C=CY- R 3 O C NH R 4 NH C O R 3 CY CH 2 



20 
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dans laquelle : 

- R 3 represente un groupe de formule -CH 2 - 
(CH 2 ) n -0-CO- avec n etant un entier egal a 1 ou 2 ; 

5 - Y represente H ou -CH 3 ; 

- R 4 represente un groupe alkylene 
comportant de 1 a 10 atomes de carbone. 

10 6. Composition photopolymerisable selon 

l'une quelconque des revendications 1 a 5, dans 
laquelle la resine ure thane acrylate est presente, dans 
la composition, a un teneur allant de 1 a 50% en poids 
par rapport au poids total de la composition . 

15 

7. Composition photopolymerisable selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 6, dans 
laquelle la charge particulaire organique non siliconee 
est choisie parmi les polymeres particulaires du groupe 

20 constitue par les polyamides, les polyacrylates, les 
polyolefines eventuellement f lucres, les 

polysaccharides . 

8. Composition photopolymerisable selon 
25 l'une quelconque des revendications 1 a 7 r dans 

laquelle la charge particulaire organique non siliconee 
est presente dans " la composition a une teneur allant de 
10 a 25% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 



30 
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9. Composition phot opolyrneri sable selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 8, dans 
laquelle le photoinitiateur est choisi parmi les 
cetones aromatiques, les composes bis-acyl phosphine 

5 oxide . 

10. Composition photopolymerisable selon la 
revendication 9, dans laquelle le photoinitiateur 
correspond a des cetones aromatiques r£pondant aux 

10 formules suivantes : 

O 




O 

11- Composition photopolymerisable selon la 
revendication 9, dans laquelle le photoinitiateur 
correspond a un compost bis-acyl phosphine oxide de 
15 formule suivante : 




12. Composition photopolymerisable selon 
20 l'une quelconque des revendications 1 £ 8, dans 
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laquelle le photoinitiateur r6pond a 1'une des formules 
suivantes : 




O 
5 

13. Composition photopolymerisable selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 12, dans 
laquelle le photoinitiateur est present dans la 
composition en une teneur allant de 0 f l a 2% en poids 

10 par rapport au poids total de la composition. 

14. Composition photopolymerisable selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 13, comprenant, 
en outre, au moins un compose elastomere et/ou une 

15 composition elastomerique. 

15. Composition photopolymerisable selon la 
revendication 14, dans laquelle le compose elastomere 
est un compose choisi parmi les copolymeres 

20 (ethylene/acetate de vinyle) , les copolymeres 
(hexafluoropropylene/fluorure de vinylidene) . 
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16. Composition photopolymerisable selon la 
revendication 14 ou 15 , dans laquelle le compose 
elastoraere et/ou la composition elastomerique est 
(sont) present (s) , dans la composition, a une teneur 

5 allant de 20 a 60% en poids par rapport au poids total 
de la composition. 

17 . Composition photopolymerisable selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 16, comprenant, 

10 en outre, au mo ins une resine polyester. 



18. Composition photopolymerisable selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 17, comprenant, 
en outre, au moins une huile. 

15 

19. Composition photopolymerisable selon la 
revendication 18, dans laquelle 1' huile est une huile 
non siliconee. 

20 20. Composition photopolymerisable selon la 

revendication 18 ou 19, dans laquelle 1' huile est une 
huile de formule : 

Cl-(CF 2 -CFCl) n -Cl 
avec n 6tant un entier allant de 3 a 4, 

25 

21. Composition photopolymerisable selon 
l'une quelconque des revendications 18 a 20, dans 
laquelle 1' huile est presente, dans la composition, a 
une teneur allant de 0,5 a 3% en poids par rapport au 
30 poids total de la composition. 
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22. Composition photopolymerisable selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 21 f comprenant, 
en outre, au moins un solvant reactif . 

5 23. Composition photopolymerisable selon la 

revendication 22, dans laquelle le solvant reactif est 
choisi parmi les solvants repondant a l'une des 
formules suivantes : 



H 2 C=CH 




Tripropylene glycol diacrylate (TPGDA) 



O (CH 2 ) 2 CH 3 

O CH 2 O 



H 2 C CH u O CH 2 C O C C=CH 2 

H 



CH 2 

(CH 2 ) 2 CH3 



10 2-neopentylglycol diacrylate propoxyle (PONPGDA) 

et les melanges de ceux-ci- 
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24. Utilisation d'une composition 
photopolymeri sable selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 23 pour la fabrication d'une 
preforme et/ou d'une maquette de prothese dentaire. 

5 

25. Preforme de prothese dentaire a base 
d'une composition photopolymeri sable selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 23. 

10 26. Maquette de prothese dentaire a base 

d'une composition photopolymeri sable selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 23. 

27. Procede de preparation d'une maquette 
15 de prothese dentaire comprenant les etapes suivantes : 

- une etape de prise d'empreinte, effectuee 
en appliquant sur une partie buccale a pourvoir d'une 
prothese, un materiau adequat, de maniere a obtenir une 
empreinte de ladite partie buccale ; 

20 - une etape de realisation d'un modele en 

platre, consistant a couler du platre dans 1' empreinte 
pr6cedemment preparee ; 

- une 6tape de modelage sur le modele en 
platre de la maquette desiree avec la composition 

25 photopolymeri sable telle que definie selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 23; 

- une etape de photopolymerisation de 
ladite maquette ; 

- une etape de separation de ladite 
30 maquette ainsi photopolymerisee du modele en platre. 
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28. Procede de preparation d'une prothdse 
dentaire, coinprenant : 

- la mise en ceuvre du proced6 d' elaboration 
de la maquette selon la revendication 27 ; 

5 - une etape de mise en revetement dans un 

cylindre de ladite maquette, a 1' issue de laquelle l'on 
obtient un moule en revetement de la prothese 
dentaire ; 

- une etape de calcination de ladite 

10 maquette ; 

- une etape de remplissage du moule en 
revetement par un metal ou alliage metallique fondu, 
suivie d f un ref roidissement, de maniere a solidifier le 
metal ou alliage metallique ; 

15 - une etape de destruction du moule en 

revetement, de maniere a liberer la prothese dentaire. 
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(57) Abstract: The invention concerns a photopolymerizable composition comprising: at least one epoxyvinylester resin, at least 
one urethane acrylate resin, at least one organic silicon-free particulate filler having an average particle size less than 10 and a 
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